Synthese von p-Chinonen mit Thallium(u)-
trifluoracetat(11

Von A. McKillop, B. P. Swann, M. J. Zelesko und
E. C. Taylor %1

4-tert.-Butylphenole lassen sich bekanntlich leicht durch Be-
handlung mit Nucleophilen in Gegenwart von Einelektronen-
oxidantien (2] in 4,4-disubstituierte Cyclohexadienone tiiber-
fihren, die durch sdurekatalysierte Isobutylenabspaltung (31
4-substituierte Phenole liefern. Wir berichten hier iiber eine
niitzliche Erweiterung dieser Reaktion, welche die direkte
Synthese von 2,6-disubstituierten p-Chinonen gestattet.

Wir fanden, da Thallium(im)-trifiluoracetat4l ein duBlerst
wirksames Oxidationsmittel bei der Synthese von p-Chinonen
ist. Ein 2,6-disubstituiertes 4-tert.-Butylphenol (0.05 mol)
wird 1—2 Std. mit einer Losung von Thallium(ir)-tri-
fluoracetat (0.11 mol) in Trifluoressigsdure gerithrt. Nach
Abdestillieren der Trifluoressigsiure unter vermindertem
Druck und EingieBen des Riickstandes in 50 ml Eiswasser
kann das p-Chinon (5) durch Extraktion mit Chloroform,
Trocknen der Extrakte und Abdestillieren des Losungsmit-
tels isoliert werden (Beispiele s. Tabelle).
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Tabelle. Beispiele fiir die Oxidation von Phenolen (1) mit Thallium-
(tn-trifluoracetat zu p-Chinonen (5).
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Wir nehmen an, da3 die Reaktion wie im Formelschema ge-
zeigt ablduft [analoge Zwischenprodukte zu (2) bzw. (3)
s.[51 bzw. 161},

In der beschriebenen Art lassen sich auch solche 2,4,6-trisub-
stituierten Phenole zu p-Chinonen oxidieren, bei denen der
Substituent an C-4 unter Mitnahme eines bindenden Elek-
tronenpaares entfernt werden kann. Diese Reaktionen
dauern 6---10 Std. bei Raumtemperatur (Beispiele s. Tabelle).

AuBerdem konnen Hydrochinone in wenigen Minuten bei
Raumtemperatur zu p-Chinonen oxidiert werden (Beispiele
s. Tabelle).
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Umsilylierung — ein neues Syntheseprinzip fiir
silylierte Phosphor-ylide!l1

Von H. Schmidbaur und W. Malisch(*]

Silylierte Phosphor-ylide mit reaktionsfiahigen Substituenten
am Si-Atom waren bisher nicht zuginglich, was vor allem
die Moglichkeiten fiir die Synthese cyclischer Silylalkylen-
phosphorane !l stark einschrénkte.

Wir haben jetzt bei der Umsetzung von Halogensilanen mit
zweifach silylsubstituierten Phosphor-yliden gefunden, daB
sich Trialkylsilylgruppen am Ylid-C-Atom glatt gegen Halo-
gensilylgruppen austauschen lassen. Solche ,,Umsilylierun-
gen“ verlaufen in der Regel schon bei Raumtemperatur ge-
niigend rasch und ergeben in hoher Ausbeute reine Produkte;
einziges Nebenprodukt ist das leicht abtrennbare Trialkyl-
chlorsilan.

So kann man Bis(trimethylsilyl)methylen-trimethylphos-
phoran (1)(2:31 mit Dimethyldichlorsilan im Uberschuf
leicht in  Bis(dimethylchlorsilyl)methylen-trimethylphos-
phoran (2) iberfithren:

_Si(CH3)s
(CH3)P=C_ + 2 (CH3),8iCl; —
Si(CH3)3
(1) /SI(CH3)2C1 .
(CH3)3P=C_ + 2 (CH3)3SiCl
Si(CH3),Cl
(2)

Entsprechend entsteht aus (/) mit Methyltrichlorsilan Bis-
(methyldichlorsilyl)methylen-trimethylphosphoran (3), mit
Siliciumtetrachlorid Bis(trichlorsilyl)methylen-trimethyl-
phosphoran (4).

Angew. Chem. | 82. Jahrg. 1970 | Nr. 2





